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O (57) Abstract; , T he invention relates to a method for producing metal complexes containing carbene by reacting metal compounds 
g with hgand precursors (ID and/or (IID, and the use of the obtained metal complexes as catalysts. 

5 Sif.TT'"*^1I!' ^dung betiiffl ein Verfehren zur Herstellung von Caibenliganden enthaltenden Metallkomplexen 
^ SS£j™^ren ™' "S'"''!"^'^™ W «»'<>/oder (IE) und den Einsatz der so erhaltenen Metallkom- 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON METALLKOMPLEXEN 



Die Erfindung betriffl ein Verfehren zur Herstellung von Carbenliganden enthaltenden 
Metallkomplexen durch Umsetzung von Metallveibindungen mit Ligandprecursom H 
xmd/oder m und den Einsatz der so orhaltenen Metallkomplexe als Katalysatoren. 

MetaUkomplexe, die als Zentralatom ein Metall der 6. bis 10. Gruppe des Periodensystems der 
Elemente enthalten und an dieses Metallatom gebundene Liganden aufweisen, werden 
zunehmend als Katalysatoren fiir chemische Umsetzungen eingesetzt. Hue Bedeutung liegt 
insbesondere bei Reaktionen, die zum Aufbau von Kohlenstoff-Kohlenstoff, Kohlenstoff- 
Wasserstofif, Kohlenstoff-Sauerstoff iind Kohlenstoff-StickstofiF Bindungen ffihren. Oftmals 
werden in technischen Prozessen Metall-Komplex-Katalysatoren eingesetzt. Beispiele fur 
derartige Prozesse sind die Hydroformylierung von Olefinen, die Hydrierung, beispielsweise 
von Olefinen, Aldehyden oder Ketonen, Metathesereaktionen und die Telomerisation. 

Die Liganden, die an das Metallatom koordinieren, haben dabei einen immensen Einfluss auf 
das katalytische Verhalten des Metallkomplexes. Zum einen iiben sie eine stabilisierende 
Wirkung aus, weshalb sie bei katalytischen Umsetzungen oftmals auch im Oberschuss 
zugesetzt werden. Andererseits sind iiber die Art der Uganden Aktivitat und Selektivitat des 
Katalysators in einem weiten Rahmen steuerbar. 

Als Uganden werden hauptsachKch Stickstoff^^erbindungen, beispielsweise Amine, oder 
Phosphor(III)vferbindungen, beispielsweise Phosphine oder Phosphite, eingesetzt. Fiir die 
Telomerisation vein 1,3-Butadien ■ mit Methanol, bei der hauptsachlich 2,7- 
Octadienylmethylether entsteht, wird beispielsweise in EP 0 461 222 Triphenylphosphin als 
Ligand und Palladium als Metall der Gruppen 6-10 beschrieben. 

In letzter Zeit finden zudem zunehmend N-heteiocyclische Carbene Verwendung als Liganden 
in Metallkomplexai. Durch Einsatz dieser Liganden lassen sich zum TeU eihebliche Vorteile 
gegenuber Katalysatoren erzielen, die nur Phosphorliganden enthalten. Diverse 
Einsatzmoglichkeiten und Beispiele fur den Einsatz der N-heterocyclischen Carbene als 
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Liganden finden sich in Ubersichtsarbeiten, die den aktuellen Stand der Technik 
dokumentieren (W.A. Herrmann, Angewandte Chemie 2002, 1 14, 1342-1363; W.A. Hemnann, 
T. Weskamp, V.P.W. Bohm, Advances in Organometallich Chemistry, 2001, Vol. 48, Seite 1- 
69; L. Jafeipour, S.P. Nolan, Adv. Organomet. Chem. 2001, 46, 181; D. Bourissou, O. Gueiret, 
5 F.P. Gabbai, G. Bertrand, Chem. Rev. 100, 39). 

Der Einsatz eines N-Heterocyclischen Carbens als Ligand in einem Palladiumkomplex, der als 
Katalysator fur die Telomerisation von 1,3-Butadien mit Methanol eingesetzt wird, wird 
ebenfalls beschrieben (R. Jackstell, M. Gomez Andreu, A. Frisch, K. Selvakumar, A. Zapf, H. 
10 Klein, A. Spannenborg, D. Rottger, O. Briel, R. Karch, M. Beller, Angewandte Chemie 2002, 
1 14, 128). Auch hiCT lassen sich deutliche Verbesserungen gegenuber Katalysatorsystemen mit 
Phosphorliganden nachweisen. 

Die Erfolge, die mit den N-heterocycUschen Caibenen als Liganden erzielt wurden, zeigen, 
15 dass man mit neuen Metallkomplexen als Katalysatoren individuelle katalytische Probleme 
losen kann. Zugleich ist es notwendig, dass Metallkomplexe, die als Katalysatoren eingesetzt 
werden, einfach und kostengunstig erhaltlich sind. 

Aufgabe der vorUegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung der 
20 Metallkomplexe bereitzustell^ 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von 
Komplexen von Metallen der 6. bis 10 Gruppe des Periodensystems der Elemente durch 
Umsetzen einer Veibindung eines Metalls der 6. bis 10 Gruppe des Periodensystems der 
25 Elemoite mit Verbindungen der Formel U und/oder m 
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wobd R', R\ R\ gieich Oder verschieden, fur lineare, veizweigte. substituierte oder 
unsubstituierte cycUsche oder aUcyclische Alkylgruppen mit 1 bis 24 
Kohlaistofi&tomen; substituierte oder unsubstituierte, mono- oder polycyclische 
Aiylgruppen mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen; mono- oder polycyclische, 
substituierte oder unsubstituierte Heterocyclen mit 2 bis 24 KoMenstoffatomen; 
ein Heteroatom aus der CSruppe N, O, S stehen und R^ R'* eine kovalente Bindung 
aufweisen konnm 

R^ R^ R' gleich Oder verschieden fur H, lineare, verzweigte, substituierte oder. 
xmsubstituierte cyclische oder alicycUsche Alkylgruppen mit 1 bis 24 
Kohlenstoffetomen; substituierte oder unsubstituierte, mono- oder polycycUsche 
Aiylgruppen mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen stehen konnen, mit der MaBgabe, 
dass einer der Substituenten R'' nicht fur H steht. 

Sind die verwendeten Ligan<%>recursoren ionische Verbindungen, so werden diese als Salz mit 
dem Gegenion \Y~\ eingesetzt 

m steht bevorzugt fur Halogenid, Pseudohalogenid, Tetraphenylborat, Tetrafluoroboiat, 
Tetrachloroborat, Hexafluorophosphat, Hexafluoroantimonat, Tetracarbonylcobaltat, 
Hexafluoroferrat, Tetrachloroferrat, Tetrachlotoaluminat, Triflat, Bistrifluorsulphonylamid. 
Heptachlorodialuminat, TetrachloropaUadat. Sulfat. Hydiogensulfat. Nitrat, Nitrit, Phosphat, 
Hydrogenphosphat. Dihydiogenphosphat, Hydioxid. Carbonat, Hydrogencaibonat, Salze von 
aiomatischen oder aliphatischen CarbonsSuren. Salze von ammatischen oder aUphatischen 
SulfonsSuren oder Phenolate. 

R'. R'', R' konnen die genannten Bedeutungen besitzen oder z. B. substituierte oder 
unsubstituierte Aiyl-, Heteroaryl-, Alkyl-, Alkenyl-, Allyl-Gruppe, -CN, -COOH, -COO-Alkyl- 
-COO-Aryl-, -OCO-Alkyl-, -OCO-Aiyl-, -OCOO-Alkyl-, -OCOO-Aryl-, -CHO, -CO-Alkyl-,' 
-CO-Aryl-, -O-Alkyl-. -O-Aryl-. -NH,, -NH(Alkyl)-, -N(Alkyl)2-, -NH(Aryl)-, -N(Aiyl)2-, -P,' 
-CI, -Br, -I, -OH. -CF3, -NO2, -Ferrocenyl, .SO3H. -PO3H2, wobd die Alkylgruppen 1 bis 24,' 
die Alkenyl- und Heteroarylgruppen 2 bis 24 und die Arylgmppen 5 bis 24 KohlenstoflFatomi 
beinhalten, sein, 

Bevorzugt werden im erfindungsgemaflen Verfehren Ligandprecursor eingesetzt, die einer der 
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allgemdnen Formeln (V) bis (X) geniigen; 




20 



wobei R', r\r\ r6 und die genannten Bedeutungen besitzen imd R*, r", r'° und R" gleich 
: Oder verschieden sein konnen und fur Wasseratoff stehen oder eine der Bedeutung von r' 
besitzen. 

Bevoizugt stehen R», r', r'», r" gleich oder verschiedea fur Wasserstoff, substituierte oder 
unsubstituierter Aryl-, Heteroaiyl-, Alkyl-, Alkenyl-, AUyl-Gruppe, -CN, -COOH, -COO- 
Alkyl-, -COO-Aiyl-, -OCO-Alkyl-, -OCO-Aryl-, -OCOO-Alkyl-, -OCOO-Aryl-, -CHO, -CO- 
Alkyl-. -CO-Aryl-, -O-Alkyi-, -O-Aryl-, -NH2, -NH(Alkyl)-, -N(Aiyl)2-. -NH(Aryl)-, 
-N(Alkyl)2., "F, -CI, -Br, -I, -OH, -CF3, -NO2. -Feirocenyl, -SO3H, -PO3H2, wobei die 
Alkylgruppen 1 bis 24, die Alkenyl- und Heteroaiylgruppen 2 bis 24 und die Arylgruppen 5 bis 
24 Kohlenstoffatome beinhalten und wobei die Reste R« und r' auch kovalent verknupfl sein 
konnen. 

Die Reste R^ R^ r3, r4, r5, r6^ rT^ rS^ rIO^ ^.^^ ^^^^ verschieden sein und 
mindestens einen Substituenten aus der Gruppe -H, -CN, -COOH, -COO-Alkyl, -COO-Aryl, 
-OCO-Alkyl. -OCO-Aiyl, -OCOO-Alkyl, -OCOO-Aiyl, -CHO, -CO-Alkyl, -CO-Aryl, -Aiyl,' 
• -Heteroaiyl, -Alkyl, -Alkenyl, -Allyl, -O-Alkyl, -O-Aiyl, -NHz, -NH(Alkyl), -N(Alkyl)2,' 
-NHCAryl), -N(Alkyl)2, -F, -CI, -Br, -I, -OH, -CF3, -NO2, -Feirocenyl, -SO3H, -PO3H2 
aufweisen, wobei die Alkylgruppen 1 bis 24, die Alkenyl- und Heteroaiylgruppen 2 bis 24 und 
die Arylgruppen 5 bis 24 Kohlenstoffatome beinhalten. 

Substituenten mit aciden WasserstofTatomen konnen an Stelle der Pmtonen auch Metall- oder 
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Ammoniumioneii auiweisen. 

und r2 konnen jeweUs gleich oder verschieden sein und stehen insbesondere fur Isopropyl, 
tert.-Butyl, Adamantyl, Cyclohexjd, Benzyl, Phenyl, substituierte Phenylreste (beispielsweise 
Mesityl, Tolyl, Xylyl, 2,6-Diisopropylphenyl, p-Methoxyphenyl, 2,3-Dimethoxyphenyl, p- 
Chlorphenyi und mono- oder polycycUsche Ringe, die mindestens ein Heteroatom enthalten). 

Dies sind beispielsweise Reste, die sich von funf- und sechsgUedrigen Heteroalkanen, 
Heteroalkenen und Heteroaromaten wie 1,4-Dioxan, Moipholin, y-Pyran, Pyridin, Pyrimidin, 
Pyrazin, Pyrrol, Furan, Thiophen, Pyrazol, Imidazol, Thiazol und Oxazol ableiten. 

R*, R', R'° und R" konnen jeweils gleich oder verschieden sein und stehen insbesondere fur 
Wasserstof!^ Methyl, Ethyl, Phenyl. 

In den allgememen Fonnehi (VI) und (IX) stehen die Reste R« und R' zudem gemeinsam fur 
erne verbruckende Gruppe, in der die Substituenten fiber eine kovalente Bindung miteinander 
verknupft sind, insbesondere fiir Gruppen wie -CH=CH-CH=CH-, die zur Ausbildung eines 
annelierten Aromaten fiihren, der gegebenenfalls mit den genannten Substituenten einfech oder 
mehrfach substituiert sein kami. 

5 6 7 

R, R, R kSnnen jeweils gleich oder verschieden sein und stehen insbesondere fur 
Wasserstoff, Aiyl-, Heteroaiyl- oder Alkenylsubstituenten. Bevoizugt steht dner der Reste R^ 
Oder R« fiir Wasserstoff der andere fiir einen Aiyl-, Heteroaryl- oder Alkenylsubstituenten. 
Bevorzugte Aiylsubstituenten sind substitaierte oder unsubstituierte Phenylgruppen, 
bevorzugte Heteroarylsubstituenten sind substituierte oder unsubstituierte Pyridylgruppen. 

Die Reste R^ und stehen zudem gemeinsam fiir eine verbruckende Gruppe, in der die 
Substituenten fiber eine kovalente Bindung miteinander veikniipfl sind. Bevoizugt bildet sich 
dabei ein funf, sechs, siebengliedriger Ring aus. 

Die Reste R' und R^ konnen zudem gemeinsam fiir eine verbruckende Gruppe, in der die 
Substituenten fiber erne kovalente Bindung miteinander verknfipft sind, stehen. Bevomigt 
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bildet sich dabei, zusammen mit der N-C=C.Einheit der Verbindungen m bis Vm. ein funf-, 
sechs-.^sieben-, acht-. neun- oder zehngliedriger Ring aus. Wenn beispielswdse die Reste R' 
und R^ gemeinsam fur die C5ruppe -CHa-CHa-CH^- stehen, bildet sich ein sechsgliedriger 
Zyklus. 

5 . ■ 

Im erfindungsgemaBen Verfehren werden keine Verbindungen der Fonnen H und/oder HI 
eingesetzt, bei denen die Reste R^ und R'* sowie R^ und R^ gleichzeitig zwei Stockstoffatome 
enthalten und verbriickt sind. 

10 Es sind somit aUe Tetraaminoethylenderivate der aUgemeinen Fonnel 
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nicht Gegenstand des erfindungsgemaBen VCTfahrens. 

In der nachfolgenden TabeUe sind Beispiele fur erfindungsgemaB eingesetzte 
Ligandprecursoren wiedergegeben. 
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Die ligandprecuisoren nach den aUgemeinen Formeln (II) bis (X) konnen synthetisch einfach 
auf verschiedenen Wegen hergestellt werden. Die Verbindungen (V) bis (VII) konnen 
beispielsweise Uteraturbekannt durch Deprotonierung der Salze (Vm) bis (X) eihalten werden, 
in denen fiir Wasserstoff steht (Uebigs Ann. Chem. 1993, 1149-1151; Chem. Ber. 1987, 
120, 2053). 
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Fiir die Verbindungen (Vm) bis (X) sehea ebenfalls unterschiedliche Synthesewege offen, 
beispielhait werden hier vier illustriert 



Syntheseweg 1) 

Aus ImidazoUumsalzen konnen dutch Deprotonierung mid anschlieUende Reaktion mit 
Alkylhalogeniden Verbindungen nach der allgemeinen Foraiel IX erhalten werden (vgl. 
Tetrahedron 1988, 44, 7413). 



1) Base 



DC 



Syntheseweg 2) 

Thiolatgruppen in 2-Position von hnidazoliumsalzen konnen uber nucleophile 
Substitutionsreaktionen ausgetauscht werden (Liebigs Ann, Chem. 1993, 1 149-1 151). 

< M Rt I* ^. Li— f-R^ r8 T 

VV Mel N-%v ^® V 

X — " X V-s — ^ T V-f-i 
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IX 



Syntheseweg 3) 

hnidazoKumsalze der allgemeinen Formel (IX) sind iiber Aufbaureaktionen 
a-Dicarbonylveibindungen, primaren Aminen und Aldehyd zuganglich (WO 91/14678). 



aus 



8 -|- R'' 



'^yo NH, o R^ < pa 



^2 R R 

IX 

Anstatt einer einstufigen Synthese kann man auch zuerst aus der a-Dicarbonylverbindung und 
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dem Amin ein 1,4-Diazabutadieiien herstellen und dies mit Aldehyd umsetzen. 
<^ii e..„. .R= 



X . ^M^R^ ^ YV-f R^ 

R^-^N R« r9^N^ V 

R^ r2 

IX 

Durch Umsetzung von 1,2-Diainmen mit Orthoestem sind die Verbindungen des Typs (Vm) 
zuganglich. Als Alternative zu den Orthoestem konnen ggf. Nitrile eingesetzt werden (J. Med. 
Chem. 1977, 20, 531). 

F( f (RO)3C— r8 
rHJL + Oder ^iJ >> (-R^ 

r2 nc^r^ r2 



R« 



VIII 



Syntheseweg 4) 

Synthese durch Quartemiening des Stickstofi&toms in substituierten hndiazolen, beispielsweise 
unter Einsatz von Alkylhalogeniden als Alkylierungsmittel. 

X — ^ T w-R' 

R» 1)1 R' X = CI,Br.l rS'^N V 
R^ r2 

Ober das erfindungsgemaBe Verfahren werden N-heterocyclische Liganden in Metallkomplexe 
eingefuhrt. Dies kann unter Erweiterung der Ligandensphare oder unter Verdrangung eines 
Oder mehrerer in der.Metallverbindung (I) bzw. (XI) bereits voihandener Liganden erfolgen. 

Auch kann es mit der Einfiihrung des Carbenliganden zur Einfuhrung von zusatzUchen neuen 
Liganden, zu einem Ligandenaustausch oder zur Veranderung der Koordinationsweise bereits 
vorhandener Liganden kommen. Dieses Verhalten ist nicht ungewohnHch und wird auch bei 
der Herstellung von Metall-Carbenkomplexen iiber ander« synthetische Zugange beobachtet, 
vgl.EP0 721 953 Bl. 

N-heterocycUsche Carbenligandoi werden nach Uteraturbekannten Verfahren hauptsachlich 
fiber drei Routen in Metallkomplexe eingefuhrt: a) dutch Umsetzung von Metallverbindungen 
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mit den freien N-heterocyclischen Carbenen, b) durch in situ Deprotonierung von 
Ligandvorstufen, wobei die freien Caibene entstehen, c) durch Spaltung von Dimeren der 
Carbene (W.A. Hemnann, T. Weskamp, V.P.W. B6bm, Advances in Organometallic 
Chemistry, 2001, Vol. 48, Seite 1-69). Die freien N-heterocycUschen Carbene sind oftmals nur 
begrenzt stabil oder konnen nur in Losung gehandhabt werden. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren wird ein neuer Zugang zu den Metallkomplexen 
erof&et, der einfach herstellbare und stabile Ligandprecursoren.einsetzt. In der Literatur finden 
sich bislang keine experimentellen Beschreibungen dieser Reaktion. Fflr die Addition von 
hnidazoliumsalzen mit Wasserstoff- oder Halogensubstituenten an Metalle der 10. Gruppe sind 
Beispiele bekannt. Auch fur die BUdung von Verbindungen nach der allgemeinen Formel EX 
mit = = = H aus Metallcarbenkomplexen Uegen experimentelle Befunde vor (vgl. J. 
Am. Chem. Soc. 2001, 123, 8317). Die gleidie Uteraturstelle fuhrt zudem Rechnungen zur 
Addition von 1 A3-TrimethylimidazoKiimsalzen (Formel DC mit Rl = R2 = Methyl, R^ = = 
R' = R' = R' = H) an Modell-Komplexe von Metallen der Gruppe 10 in der Oxidationsstufe 0 
an, ohne diese aber mit experimentelle Arbeiten hinterlegen zu konnen. 

WO 02/34722 offenbart an 1,2,3 -Position substituierte ImidazoUumsalze als lonisehe 
Flussigkeiten und deren Einsatz als L5sungsmittel, besonders fur Zweiphasenreaktionen. Der 
Einsatz als Losungsmittel wird insbesondere bei Reaktionen bevorzugt, bei denen 
Metallkomplexe die Reaktion katalysieren. Eine Reaktion der Metallveibindungen mit den 
ImidazoUumsalzen wird nicht beschrieben oder envahnt. 

Als MetaUverbindungen der 6. - 10- Gruppe des Periodensystems werden bevorzugt Ru, Rh, 
Ni, Pd Oder Pt eingesetzt. Hier kommen insbesondere Salze oder Komplexverbindungen der 
Metalle in Frage. Die Verbindungen konnen anionische, kationische oder lieutrale Liganden 
enthalten. Beispiele fiir Liganden sind Halogenide, Phosphane. Phosphite, Phosphonite, 
Phosphinite, Amine, Nitrile, Isonitrile, Kohlemnonoxid, Stickstofifinonoxid, Alkoholate, 
Carboxylate, Alkyl-, Arylsubstituraten, Alkene, AUdne, fiber das 7C-System kooidinierende 
Aromaten wie Benzol. Cyclopentadienyl. Indenyl, Carbenliganden (beispielsweise Fischer-Typ, 
Schrock-Typ oder heterocyclische Carbenliganden). 

Bevorzugt werden Salze oder Komplexe. die einfach zuganglich sind und ofhnals kommerzieU 
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erhaltlich sind, beispielsweise Metallhalogenide, Metallacetate, MetaUacetylacetonate, 
Metallcarbonyle. 



Als Metallverbindimg sind beispielsweise geeignet: 
Palladiumverbindungen: 

Palladiuin(II)acetat, PaUadium(II)chlorid, Palladium(II)bromid, LithiumtetrachloropaUadat, 
Palladimn(II)acetylacetonat, Palladium(0)-dibenzylideiiaceton-Komplexe, 
Palladium(II)propionat, Bis(acetomtril)paUadium(II)chlorid, Bis(1riphenyl- 

phosphan)palladium(II)dichlorid, Bis(benzomtril)palladium(II)chlorid, Bis(tri-o- 

tolylphosphin)palladium(0), AUylpalladiumchlorid (dimer), 

Bis(tricyclohex3dphosphin)palladium(0). 

Platinverbindungen: 

DicMoro(l,5-cyclopentadien)platin(II),DicWorobis(ben2omtril)platin(TO^ Dichlorobis(pyridin)- 
platin(II), DicWorodi(ethylene)platin(II) dimer, Platin(II)acetylacetonat, Platin(II)chlorid, 
Platin(IV)chlorid, Tetrakis(triphenylpliosphin)pIatin(0), Chloroplatinsaure, 

KaliiraihexacMoroplatinat(IV),NatoumhexacMoroplatiiiat(IV). 

Ruthenimnverbindungen: 

DichIon>(benzen)ruthenium(Il) dimer, Dichloro(cymene)rathenium(II) dimer. 
Dichloiotris(triphenylphosphin)ruthemimi(II). Dichloro(l,5-cyclooctadien)ru1henimn(II), 
Ruttiemumcarbonyle, RutheniumcMoride, Ruthemum(ni)acetylacetoiiat. 

Nickelverbindungen: 

Bis(l,5-cyclopentadien)nickel(0), Bis(triplienylphosphin)nickel(II)chlorid, 

Bis(triphenylphosphin)nickeldicarbonyI, Nickeltetracarbonyl, Nickel(II)acetat, 

Nickel(II)acetylacetonat, Nickel(IDchloiid, Nickel(II)(2-ethyIhexanoat), Nickel(IDsulfat, 
Nickel(II)nitrat. 



Rhodiumvetbindungen: 

Rhodiumcarbonyle wie Tetrarfiodiumdodekacaibonyl, Hexarhodiumhexadekacarbonyl; 
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Rhodiumdicarbonylacetylacetonat, Rhodiumnitrat, RhodiumcMorid, Rh(CO)2(acac) (acac = 
Acetylacetonat). Rhodiumformiat, Rhodiumacetat, Rhodiumoctanoat. Rhodiumnonanoat, 
fx.M'-DichlorOThodiuintetracarbonjd, [Rh(OAc)(COD)]2 (Ac = Acetylgruppe, COD = 1,5- 
Oyclooctadien),Tris(triphenylphosphin)rhodiumchlorid. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden bevorzugt Komplexe der allgemeinen Fonnel (I) 

\ 

R* ,C=Z (D 



hergestellt, wobei [Z] fur ein Metallkomplexfragment der allgemeinen Fonnel 

[LaMb3[A]„ (XI) 

steht, und 

M: Metalle der Gruppen 6 bis 10 des Periodensystems der Elemente 
L: ein oder mehrere, gjeiche oder verschiedene ein oder mehizahnige geladene oder 

ungelad^e Liganden 

A: einfach gelandeaes Anion oder das chemische Aquivalent eines mehrfach geladenen 

Anions, 

b: ganze Zahl von 1 bis 3 

a: ganze Zahl von 0 bis 5 x b 

n: ganze Zahl von 0 bis 6 

bedeutet und R\ r\ R^, r'* die genannten Bedeutungen besitzen. 



Ein Oder mehizahnige Liganden, die im Metallkomplexfragment L neben dem 
erfindungsgemaB eingefiihrten Carbenligand voihanden sein konnen, sind in der allgemeinen 
Fonnel (XI) mit L widergegeben. 
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L steht fur Wasserstoff, das Wasserstoff-Ion, Halogene, Halogen-Ionen, Pseudohalogenide, 
Carboxylat-Ionen, Sulfonat-Ionen, Amidreste, Alkylgruppen, Alkylaiylgruppen, Aiylgrappen, 
Heteroarylgrappen, Alkenylgrappen, Alkoholatreste, Nitrile, Isonitrile, Mono- oder Diolefine, 
Alkine, Ti-Aromatenreste, Cyclopentadienyl, Indenyl, Phosphine, Phosphite, Phosphinite, 
Phosphonite, Phosphoraromaten, Acetylacetonat, Kohlenmonoxid, Stickstoffinonoxid oder 
Caibenliganden, wobei die Alkylgnqjpen 1 bis 24, die Alkenyl- vind Heteroarylgrappen 2 bis 
24 und die Aiylgrappen 5 bis 24 Kohlenstoffatome beinhalten und jeweils substituiert oder 
unsubstituiert sein konnen. 

Sind mehre Liganden L vorhanden, so konnen sie gleich oder verschieden sein. 

A steht in den der allgemeinen Foimel (XI) fur Halogenid, Pseudohalogenid, Tetraphenylborat, 
Tetrafluoroborat, Tetrachloroborat, Hexafluorophosphat, Hexafluoroantimonat, 
Tetracaibonylcobaltat, Hexafluoroferrat, Tetrachloroferrat, Tetcachloix)aluminat, Triflat, 
Bistrifluorsulphonylamid, Heptachlorodialuminat, Tetrachloropalladat, Sulfat, Hydrogensulfat, 
Nitrat, Nitrit, Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat, Hydroxid, Carbonat, 
Hydrogencarbonat, Salze von aromarisdien oder aliphatischen Carbonsauren, Salze von 
aromarischen oder aliphatischen Sulfonsauren und Phenolate. 

Bevorzugt sind Metallkomplexfragmente nach der allgemeinen Foimel (XI), m denen b gleich 
eins ist. 

Fur die HersteUung der Metallkomplexe (I) ist eine stochiometrische Menge an 
Ligandenprecursor nach den allgemeinen Fonnehi (m) bis (X) notwendig. Ofhnals werden 
jedoch bei Einsatz einer uberstochiometrischen Mengen an Ligandenprecursor bessere 
Ausbeuten der Verbindungen (I) erhalten. Typischer Weise betragt daher das molare Verhaltnis 
vonLigandprecursorzuMetallverbindung 100 : 1 bis 1: 1, bevorzugt 10 : 1 bis 1:1. 

Das erfindungsgemafie Verfahren zur HersteUung von Metallkomplexen der Fonnel (I) wird 
bevorzugt in Gegenwart von Losungsmittel durchgefiihrt. Gedgnete Losemittel sind unter 
anderem ahphatische, cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie zum Beispiel 
C3-C2o-Alkane, Mischungen niederer Alkane (C3-C20), Cyclohexan, Cyclooctan, 
Ethylcyclohexan, Alkene und Polyene, Vinylcyclohexen, 1.3,7-Octatrien, die C4- 
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Kohleawasserstoffe aus Crack-C4-Schiiitten, Benzol, Toluol und Xylol; polare Losemittel wie 
zum Beispiel primare, sekundare und tertiare Alkohole, Di- und Polyole (Ethylraiglycol, 
Diethylesnglycol, Triethjdenglycol, Tetraethylenglycol, Polyethylenglycol, Glycerin), primare, 
sekundare und tertiare Amine, Ammoniak, Amide wie zum Beispiel Acetamid, 
Dimethylacetamid und Dimethylfonnamid, Nitrile wie zum Beispiel Acetonitril und 
Benzonitril, Ketone wie zum Beispiel Aceton, Methylisobutylketon und Diethylketon; 
Carbonsaureester wie zum Beispiel Essigsaureethylester, Ether wie beispielsweise 
Dipropylether, MTBE, Diethylether, Dimethylether, Methyloctylether, 3-Methoxyoctan, 1- 
Methoxy-2,7-octadien, 3-Methoxy-l,7-octadien, Dioxan, Tetrahydrofuran, Anisol, Alkyl- und 
Arylether von Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol und 
Polyethylenglycol und andere polare Losemittel wie zum Beispiel Sulfolan, Dimethylsulfoxid, 
Ethylencarbonat, Propylencatbonat und Wasser. Auch lonische Flussigkeiten, beispielsweise 
Imidazolium oder Pyridiniumsalze, konnen als Losemittel eingesetzt werden. 

Die Losemittel kommen allein oder als Mischungen verschiedener LSsemittel zum Einsatz. 

Die Metallkomplexe (I) werden bevoizugt als Katalysatoren eingesetzt. Eine bevorzugte 
Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist es, die Metallkomplexe (I) in situ als 
Katalysator oder Katalysatorvorstufe zu generieren. In diesem Fall werden als Losungsmittel 
bevoizugt unter den Reaktionsbedingungen fliissig vorliegende Reaktanden genutzt, die in der 
Katalyse umgesetzt werden. Dabei kann es sich beispielsweise um define, Halog^iide oder 
Alkohole handehi. Diese konnen wiedorum in Mischungen mit den schon genannten 
geeigneten Losungsmitteln eingesetzt werden. 

Die Temperatur, bei der die Metallkomplexe (I) hergestellt werden, betragt -135°C bis 200°C, 
bevorzugt -78°C bis 160°C. Der Druck, bei dem die Metallkomplexe (I) hergestellt werden, 
betragt 1 bis 125 bar. 

Die erfindungsgemaBe Herstellung der Metallkomplexe (I) kann in Gegenwart von 
Verbindungen erfolgen, die als Liganden an Metallzentren koordinieren konnen. Hierzu zahlen 
zur Koordination befahigte Losungsmittel wie Tetrahydrofuran oder Acetonitril und 
Verbindungen, die bekannt als Uganden fur Metalle geeignet sind. ffierzu gehoren 
beispielsweise Phosphor(III)verbindungen wie Phosphine, Phosphite, Phosphinite, Phosphinite, 
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Phosphabenzene, Nitrile, Isonitrile, Alkene, Alkine, Diene, Halogenide, Amine. 

Zur Herstellung der Metallkomplexe (I) nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen der 
Reaktion Oxidations- oder Reduktionsmittel zugesetzt werden. Ehirch die Zugabe von 
Oxidations- oder Reduktionsmitteln kann eine, gegebenenfalls zusatzliche, Anderung der 
Oxidationsstufe des Metall fordert werden. Beispiele fur Oxidations- und Reduktionsmittel 
sind Hydrazin, Wasserstofi^eroxid, Ameisensaure, Wasserstoff. Saueratoflf, Luft, Stanane, 
Silane, Alkohole, lonische Hydride oder Amine. 

Die Herstellung der Metallkomplexe (I) erfolgt, abhangig vom jeweiligen System, unter sauien, 
neutralen oder basischen Bedingungen. Diese Bedingungen konnen durch Zugabe von Sauren, 
Basen oder Pufifem entsprechend eingestellt werden. Als Sauren kommen beispielswdse 
Mineralsauren (SchwefelsSuie, Salzsaure, Phosphorsaure), Carbonsauren (Ameisensaure, 
Essigsaure, BenzoesSure), Sulfonsauren oder Phenole zum Einsatz. Typische Basen sind 
beispielswdse AlkaU- und Erdalkalimetallhydroxide (Natriumhydroxid, Caldumhydroxid), 
AlkaU- und Erdalkalimetallcarbonate (Natriumcarbonat, Casiumcarbonat), Amine, Alkoholate 
und Phenolate (Natriummethylat, JCalium-t-butylat, Natriumphenolat), Alkali- und 
Erdalkalimetallhydride (Natriumhydrid) und Alkyl- oder Aryl-MetaUverbindungen wie 
Butyllithium, Butylmagnesimnchlorid, PhenyUithium. 

Die erfindungsgemaB hergesteUten Metallkomplexe konnen in Substanz isoliert und als 
Katalysator verwendet oder in situ eizeugt und direkt als Katalysator oder Prakatalysator 
eingesetzt werden. Als Prakatalysator wird allgemdn und im Rahmen dieser Erfindung eine 
Substanz, hier dn Metallkomplex, verstanden, aus dem sich unter Katalysebedingungen die 
aktiven K^talysatorspezies bilden. Dies kann bdspidswdse unter Abspaltung eines oder 
mehrerer der vorhandenen Liganden (bdspielswdse L in (XI)) und Koordination des Substrats 
erfolgen. 

Bdspide fiir Katalysereaktionen, in denen die erfindungsgemaB hergesteUten Metallkomplexe 
(D eingesetzt werden komien, sind Hydroformylierung, Hydrierung, Aiylaminierungen, 
Hydrosilylierung, Kohlenstoff-Kohlenstoflf-Kupplungsreaktionen (zum Bdspid Heck- 
Reaktion, Suzuki-Kupplung, Kumada-Kupplung, StiUe-Kupplung. Miyaura-Kupplung, die 
Sonogashira-Kupplung), Olefimnetathese, Olefindimerisierung, Olefinoligomerisierung, 
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Cyclopropanierung, Reduktion von Halogenarenen und die Polymerisation (Homo- und 
Copolymerisation). Es ist mogUch, das erfindungsgemaBe Verfahren so durchzuffihren, dass 
die BUdung der Metallkomplexe (I) in situ als JCatalysator oder Prakatalysator in den o. g. 
Reaktionen erfolgt 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher auch die o. g. Verfahren, die in Gegenwart 
der Metallkomplexe (I), der erfindungsgemaB hergestellten Metallkomplexe (I) bzw. der 
Verbindungen II bis X als Ligandprecursoren durchgefiihrt werden. 

Bevorzugte Katalysereaktionen, in denen die erfindungsgemaB, in situ oder in Substanz, 
hergestellten Metallkomplexe (I) als Katalysator oder Prakatalysator eingesetzt werden, sind 
katalytische Umsetzungen von Olefinen oder Dienen zu Olefinen oder Dienen mit veranderter 
KohlenstofiEzahl, insbesondere die Methathese von Olefinen und die Telomerisation von nicht- 
cyclischen, konjugierten Dienen wie Butadien, mit Alkoholen, Wasser oder Aminen. 

Das molare Verhaltnis einer oder mehrerer der Verbindungen II bis X zum Metall der 6. - 10. 
Gmppe des Periodeiisystems betragt 1 : 100, insbesondere 1:10. 

Die Temperatur, bei der Katalysereaktionen mit den nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellten Komplexen durchgefiihrt werden, hier insbesondere die Telomerisation von 
Butadien mit Methanol Kegt im Bereich zwischen -78°C und 200*'C, bevorzugt zwischen 20'>C 
und 160°C. Bevorzugt werden 0.00001 Mol% bis 5 Mol% an Metallveibindung (I) bezogen 
auf das umzusetzende Substrat eingesetzt, besonders bevorzugt Mengen zwischen 0.0001 
Mol%bisl Mol%. 

Je nach Erfordemis konnen der Katalysereaktion Sauren oder Basen zugesetzt werden. Zudem 
konnen neben dem Metallkomplex (I) weitere Liganden oder Ligandenprecursoren anwesend 
sein. Bevorzugt werden als zusatzliche Liganden Phosphor(III)verbindungen wie Phosphine, 
Phosphite, Phosphinite, Phosphinite und Verbindungen nach den allgemeinen Formehi (JO) his 
(X) eingesetzt. Das molare Verhaltnis von uberschiissigem Ligand zum Metallkomplex (T) 
betragt dabei 500 : 1 bis 0 : 1, bevorzugt 100 : 1 bis 0 : 1, besonders bevorzugt 50 : 1 bis 0 : 1 
je Ligand. 



Katalysereaktionen unter Einsatz der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 



wo 2004/052896 




;T/EP2003/011773 



17 



Metallkomplexe konnen als kontinuierlich oder als diskontinmerliche arbdtende Verfehren 
durchgefuhrt werden. Verfehren zur Durchfuhrung katalytischer Reaktionen sind in der 
Literatur beschrieben und dem Fachmann hinreichend bdkannt. 

Optional kann das erfindvingsgemaBe Vesrfehren wahmid der durch den Komplex (I) zu 
katalysierenden Reaktion durchgefuhrt werdai. 

Es ist daher moglich, dass die Metallkomplexe (I) in situ aus den Verbindungen n bis X und 
einem ddr genannten Metalle als Katalysatoren in Hydrofonnylierungen, Hydiierungrai, 
Aiylaminieningen, Hydrosilylierungen, Heck-Reaktionen, Suzuki-Kupplungen, Kumada- 
K\q)plungen, Stille-Kiq)plungen, Miyaura-Kupplungen, Sonogashira-Kupplungen, 
Olefinmetathesen, Olefindimerisierung, Olefinoligomerisierungen, Cyclopropanieningen, 
Reduktionen von Halogenaroien, Polymerisationen oder Telomerisationsreaktionen hergestellt 
werden bzw. als Klatalysator in diesen Reaktionen verwendet werden konnen. 

Id Anlehnung an R. Jackstell, M. G6mez Andreu, A. Frisch, K. Selvakumar, A. Zapf, H. Klein, 
A. Spannenberg, D. Rottger, O. Briel, R. Karch, M. Beller, Angewandte Chemie 2002, 114, 
128 wird im Rahmen dieser Erfindung unter Telomerisation allgemein die Umsetzung von 
Olefinen mit konjugierten Doppelbindungen (konjugierte Diene) in Gegenwart eines 
Nucleophils (Telogens) verstanden. Als Haiq)tprodukte werden dabei Verbindungen erhalten, 
die sich aus zwei Aquivalenten des Diens und einem Aquivalent des Nucleophils aufbauen. Die 
Telomerisation von Dienen ist in der Fachliteratur ausfuhrlich beschrieben (WO 91/09822, US 
4,642,392, US 4,831,183, DE 2 137 291, US 5 030 792, US 4 334 117, US 4 356 333, US 5 
057 631, EP 0 296 550, WO 98/08 794, DE 195 23 335). 

Die Produkte der Telomerisationsreaktion haben als vielseitig einsetzbare Vorstufen fur 
LSsemittel, Weichmacher, Feinchemikalien und Wirkstoffvorprodukte technische Bedeutung. 
Die aus 1,3-Butadien erhaltlichen Verbindungen Octadienol, Octadienylether oder 
Octadienylester sind potentielle Zwischenprodukte in Verfahren zur DaisteUung von 
^tsprechenden Alkenen. 

Die Telomerisation von Dienen mit Nucleophilen ist eine technisch interessante Methode zur 
Veredelung von kostengiinstigen, industriell verfugbaren Dienen. Von besonderem Interesse ist 
aufgrund der guten Verfugbarkeit die Verwendung von Butadien, Isopren oder von diese EHene 
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enthaltenden Cracker-Schnitten. Bis dato wird die Telomerisation von 1,3-Butadien jedoch 
lediglich von der Finna Kuraray im Feinchemikalienbereich zur Synthese von 1-Octanol 
praktisch angewendet Grunde, die den breiteren Einsatz von Telomerisationsprozessen 
veririndem, sind iinter anderem mangelnde Katalysatoraktivitaten, Katalysatoiproduktivitaten 
und Selektivitatsprobleme von Telomerisationskatalysatoren. Somit fifliren die bekannten 
Telomerisationsprozesse zu hohen Katatysatorkosten und/oder Nebenprodukten, die eine 
groBtechnische Realisienmg verhindem. 

Hauptsachlich werden Katalysatoren mit Palladium als Zentralatom md PhosphorUganden 
eingesetzt. Diese Katalysatoren Uefem beispielsweise bei der Telomerisation von Butadien mit 
Methanol generell Gemische der aufgefuhrten Piodukte la, lb, 2, 3. Hauptpiodukte sind dabei 
die gewunschten technisch wichtigen linearen Telomere la vmd lb. Jedoch entstehen 
signifikante Anteile des verzweigten Telomers 2 und von 1,3,7-Octatrien 3. 



)Me 
>Me 



2 + MeOH- 




la 
lb 



Weiterhin entstehen 4-Vinyl-l-cyclohexen (Diels-Alder-Produkt des Butadiens) in variablen 
Ausbeuten sowie - in der Regel in nur geringen Mengen - weitere Nebenprodukte. Dieses 
Spektrum von Produkten findet man genereU auch bd Einsatz anderer Nucleophile mit aktiven 
H-Atomen, wobei an SteUe der Methoxygruppe die entsprechenden Reste des jeweiligen 
Nucleophils tceten. 



Die signifikante Bildung der genannten Nebenprodukte ist ein weiterer Grund, der eine 
Umsetzung eines wirtschafUichen und umweltfreundlichen Verfahren auBerordentUch 
schwierig macht. So konnten, obwohl die Telomerisation von Butadien mit Methanol bereits 
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von mehreren Finnen intensiv bearbeitet und patentiert wurde, die oben genannten Probleme 
nicht beftiedigend gelost werden. 

Durch Einsatz der erfindoingsgemaB hergesteUten Komplexe als Katalysatoren oder 
Katalysatorprecursoren konnen bei der Telomerisation von nicht cycUschen Olefinen mit 
mindestens zwei konjugierten Doppelbindungen (XII) mit einem Nucleophil (XIII) deutUche 
Verbesserungen der Selektivitaten erzielt werden. 

In der Telomerisation gemafi dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen prinzipiell alle nicht 
cyclischen define mit mindestens zwei konjugierten Doppelbindungen eingesetzt weiden. Im 
Rahmen dieser Erfindung ist der Einsatz von 1,3-Butadien und Isopren (2-Methyl-l,3-butadien) 
bevoizugt. Dabei konnen sowohl die reinen Diene als auch Mischungen. die diese Diene 
enthalten, eingesetzt werdm. 

Als 1,3-Butadienylsopren enthaltende Mischungen kommen vorzugsweise Mischungen von 
1,3-Butadien oder Isopren mit anderen C4-Kohlenwasserstofren und/oder Cs- 
Kohlenwasserstoffen zum Einsatz. Solche Mischungen fallen beispielsweise bei Spalt(Crack). 
Prozessen zur Produktion von Ethen an, in denen RafSneriegase, Naphtha, Gasol, LPG 
(liquified petroleum gas), NGL (natural gas liquid) usw. umgesetzt werden. Die bei diesen 
Prozessen als Nebenprodukt anfaUenden C4-Schnitte enthalten je nach Crack-Verfahren 
unterschiedliche Mengen an 1.3-Butadien. Typische 1,3-Butadienkonzentrationen im C4- 
Schnitt, wie sie aus einem N^htha-Steamcracker eihalten weiden, Uegen bei 20 - 70 % 1,3- 
Butadien. 

Die C4-Komponenten n-Butan, i-Butan, 1-Buten, cis-2-Buten, trans-2-Buten und i-Buten, die 
ebenfaUs in diesen Schnitten enthalten sind, storen die Umsetzung im Telomerisationsschritt 
nidit Oder nur unwesentlich. 

Alkine, insbesondere Vinylacetylen, konnen hingegen als Moderatoren in der 
Telomerisationsreaktion wirken. Es ist daher vortdlhaft. die C4-Alkine und ggf. auch 
Kummulene wie das 1,2-Butadien vorher zu entfemen (z. B. gemSB DE 195 23 335). Dies 
kann, fells mogUch, fiber physikahsche Veifehren wie DestUlation oder Extraktion erfolgen. 
Auf chemischem Weg konnen die Alkine fiber Selektivhydrierungen zu Alkenen oder Alkanen 
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und die kumulierten Diene zu Monoenen reduziert werden. Verfahren fur derartige 
Hydrienmgen sind Stand der Technik und zum Beispiel in WO 98/12160, EP-A-0 273 900, 
DE-A-37 44 086 oder US 4 704 492 beschrieben. 

Als Nucleophile (Xm) werden bevorzugt eingesetzt 
Wasser, 

Akohole und Phenole wie zum Beispiel Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, 
Allylalkohol, Butanol, Octanol, 2-Ethylhexanol. Isononanol, Benzylalkohol, Cyclohexanol,' 
Cyclopentanol, 2-Methoxyethanol, Phenol oder 2,7-Octadien-l-ol 

Dialkoholb wie zum Beispiel Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, 1,3-PropandioI, 1,4-Butandiol, 
1,2-Butandiol, 2,3-Butandiol und 1,3-Butandiol 
Polyole wie. zum Beispiel Glycerin. Glucose, Saccharose, 
Hydroxyvetbindungen wie zum Beispiel a-Hydroxyessigsaureester 

Carbonsauien wie zum Beispiel Essigsaure. Propansaure, Butansaure, Isobutansaure, 
Benzoesaure, l,2-Ben2oldicarbonsaure, 1,3-Benzoldicarbonsaure, 1,4-Benzoldicarbonsaure, 
1,2,4-Benzoltricarbonsaiire, Ammoniak, primare Amine wie zum Beispiel Methylamin, 
Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Octylamin, 2.7-Octadienylamin, Dodecyclamin, Anilin,' 
Ethylendiamin oder Hexamethylendiamin, sekundare Amine wie Dimethylamin, Diethylamin,' 
N-Methylanilin, Bis(2.7-Octadienyl)amin, Dicyclohexylamin, Methylcyclohexylamin,' 
Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin, Piperazin oder Hexamethylenimin. 

Telogene, die selbst fiber eine Telomerisationsreaktion erhalten werden konnen, konnen direkt 
eingesetzt oder aber in situ gebUdet werden. So kann beispielsweise 2,7-Octadien-l-ol aus 
Wasser und Butadien in Anwesenheit des Telomerisationskatalysators in situ gebildet werden, 
2,7-Octadienylamin aus Ammoniak und 1,3-Butadien usw. 

Besonders bevorzugt eingesetzte Nucleophile (Xm) sind Wasser, Methanol, Ethanol, n- 
Butanol, Allylalkohol, 2-Methoxyethanol, Phenol, E&ylenglycol, 1,3-PrDpandiol, Glyclrin, 
Glucose, Saccharose, Essigsaure, Butansaure. l,2.Benzoldicarbonsaure, Ammoniak, 
Dimethylamin und Diethylamin. 



Telomerisation wild bevorzugt in Anwesenheit eines Losungsmittels durchgefiihrt. 
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Als Losemittel findet im allgemeinen das eingesetzte Nucleophil Verwendung, wenn es bd 
Reaktionsbedingungen als Flussigkeit vorliegt. Es konnen jedoch a«ch andere Losemittel 
eingesetzt werden. Die eingesetzten Losemittel soUten dabd weitgehend inert sein. Bevorzugt 
wird der Zusatz von Losemitteln bd Einsatz von Nudeophilen, die unter 
Reaktionsbedingungen als FeststofiFe vorliegen oder bd Produkten, die unter den 
Reaktionsbedingungen als Feststofife anfallen wiirden. Geeignete Losemittd sind unter 
anderem aUphatische, cydoaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie zum Bdspid 
C3-C2o-Alkane, Mischungen niederer Alkane (C3-C20). Cydohexan, Cyclooctan. 
Ethylcydohexan, Alkene und Polyene. Vinylcydohexen, 1,3,7-Octatrien, die C4- 
Kohlenwasserstoffe aus Crack-C4-Schnitten, Benzol. Toluol und Xylol; polare Losanittel wie 
zum Bdspid tertiare und sdcundare Alkohole, Amide wie zum Bdspid Acetamid, 
Dimethylacetamid und Dimethjdfonnamid. Nittile wie zum Bdspid Acetonitril und 
Benzonittil. Kdone wie zum Bdspid Aceton. Methylisobutylketon und Diethylketon; 
Carbonssaureester wie zum Bdspid Essigsaureethylester, Ether wie bdspielsweise 
Dipiopyleflier. MTBE. Diethylether, Dimdhylether, Methyloctylether, 3-Methoxyoctan, 
Dioxan, Tdrahydrofuran, Anisol, Alkyl- und Aiylether von Ethylenglycol, Diethylenglycol und 
Polyethylenglycol und andere polare Losemittd wie zum Bdspid Sulfolan, Dimethylsulfoxid, 
Ethylencarbonat, Propylencarbonat und Wasser. Audi lonische Fliissigkdten, beispielswdsi 
Imidazolium-oder Pyridiniumsalze. konnen als Losemittd dngesetzt werden. 
Die Losemittd kommen alldn oder als Mischungen verschiedener Losemittd bzw. 
Nucleophile zum Einsatz. 

Die Temperatur, bd der die Telomerisationsreaktion ausgefuhrt.wird, liegt bevorzugt zwischen 
10 und 180 °C, insbesondere zwisdien 30 und 120 °C, besonders bevorzugt zwischen 40 und 
100 "C. Der Reaktionsdruck betragt 1 bis 125 bar, bevorzugt 1 bis 64 bar. besonders bevorzugt 
1 bis 26 bar. 



In der Tdomerisation bevorzugt eingesetzte Metallverbindungen (II) sind Salze oder 
Komplexverbindungen des PaUadiums, bdspielswdse Palladium(IDacetat. 
PalladiumODchlorid, PaUadiumODbromid. Uthiumtetrachloropalladat.' 

PalladiumODacetylacetonat, PalIadium(0)-dibenzylidenacdon.Komplexe, 
PalladiumODpropionat. Palladium(IDchloridbisacdonitril. PalladiumdD-bistriphenylphosphan- 



wo 2004/052896 



22 



IT/EP2003/011773 



dichlorid, Palladium(II)chloridbisbenzomtril, Bis(tri-o-tolylphosphin)palladium(0). 

Die Konzeaitration des Katalysators in der Telomerisationsreaktion, formal angegeben in ppm 
(Masse) an KatalysatormetaU bezogen auf die Gesamtmasse, betrSgt 0.01 ppm bis 1000 ppm, 
bevorzugt 0.5 bis 100 ppm, besonders bevorzugt 1 bis 50 ppm. 

Wild der Katalysator fur die Telomerisation in situ aus einer Metallverbindung und einem 
Ligandprecursor der allgemeinen Foraieln (II) bis (X) dargestellt, wird der Ugandprecursor 
bevorzugt in einem Verhaltnis [Mol/Mol] von Ugandprecursor zu Metall von 100 : 1 bis 1 : 1, 
besonders bevorzugt 10 : 1 bis 1 : 1 einges^. 

ZusatzUcher Ligandprecursor kann zu jedem Zeitpunkt der Reaktion in den Prozess eingebracht 
werden. Weitere Liganden, beispielsweise PhosphorUganden wie Triphenylphosphin, konnen 
ebenMls in der Reaktionsmischung vorliegen. 

Aufgrund der Katalysatoraktivitaten und -stabilitaten ist es bei der Telomerisation moglich, 
extrem kleine Mengen an Katalysator zu verwenden. Neben einer Verfahrensfuhrung, bei der 
der Katalysator wiederverwendet wird, wird so auch die Option erof&et, den Katalysator nicht 
zu recyceln. Beide Varianten sind in der PatentUteratur bereits beschrieben (WO 90/13531, US 
5254782, US 4642392). 

Oftmals ist es vorteilhafl, die Telomerisationsreaktion in Gegenwart von Basen durchzufuhren. 
Bevorzugt werden basische Komponenten mit einem pK^-Wert kleiner 7, insbesondere 
Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe Amine, Alkalimetallsalze, Erdalkalimetallsalze, 
Alkoholate und Phenolate eingesetzt. 

Als basische Komponente sind beispielsweise geeignet Amine wie Trialkylamine, die 
alicyclisch oder/und ofFenkettig sein konnen. Amide, Alkali- oder/und Erdalkalisalze 
aliphatischer oder/und aromatischer Caibonsauren, wie Acetate, Propionate, Benzoate bzw. 
entsprechende Carbonate, Hydrogencaibonate, Alkoholate von Alkali- und/oder 
ErdalkaUelementen, Phosphate, Hydrogenphosphate oder/und Hydroxide bevorzugt von 
Lithium, Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium, Casium, Ammonium- und 
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Phosphomijmverbindungen. Bevorzugt sind als Zusatz Hydroxide, AlkoHoIate und Phenolate 
der Alkali- und Erdalkalielemente. 

Im Allgemeinen wird die basische Komponente zwischen 0.01 mol% und 10 mol% (bezogen 
auf das Olefin), bevorzugt zwischen 0.1 mol% und 5 mol% und ganz besonders bevorzugt 
zwischen 0.2 mol% und 1 mol% in der Telomerisationsreaktion eingesetzt. Das Verhaltnis 
[MoLMol] zwischen eingesetztem Dien und Nucleophil betragt 1:100 bis 100:1, bevorzugt 
1:50 bis 10:1, besonders bevorzugt 1:10 bis 2:1. 

Das Verfahren zur Telomerisation unter Einsatz der erfindungsgemSB hergestellten Komplexe 
als Katalysatoren oder Katalysatorprecursoren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich 
betrieben werden und ist nicht auf den Einsatz bestimmter Reaktortypen begrenzt. Beispiele fiir 
Reaktoren, in denen die Reaktion durchgefiihrt werfen kann, sind Riihrkesselreaktor, 
Riihrkesselkaskade, Stromungsrohr und Schlaufenreaktor. Auch Kombinationen verschiedener 
Reaktoren sind moglich. beispielsweise ein Rxihrkessehreaktor mit nachgeschaltetem 
Stromungsrohr. 

Als Katalysatoren fur Metathesereaktionen finden oftmals Komplexe des Osmiums und 
insbesondere des Rutheniums Anwendung. Aus prinzipieU bekannten Komplexen mit 
Phosphinliganden konnten in letzter Zeit durch Einfuhrung von heterocycUschen 
Carbenliganden neue Katalysatoren mit verbesserten Eigenschaflen erhalten werden. Neben 
dem Einsatz von Metallkomplexen definierter Struktur werden inzwischen auch Methoden zur 
in situ DaisteUung von metatheseaktiven Katalysatoren beschrieben (WO 0058322, DE 
19815275, EP 1022282, WO 0071554, WO 0220535). 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen metatheseaktive Metallkomplexe durch 
Umsetzung von Metallverbindungen mit Ligandprecursom nach den allgemeinen Fonnehi (II) 
bis (X) erhalten werden. Die Katalysatoren sind fur ROMP (ring-opening metathesis 
polymerisation), RCM (ring-closing metathesis) und ADMET (acyclic diene metathesis) 
geeignet. Als Metallverbindungen werden dabei bevorzugt Verbindungen des Rutheniums 
eingesetzt 



wo 2004/052896 



24 



T/EP2003/011773 



Patentanspriiche: 



. Verfahren zur HersteUung von Komplexen von MetaUen der 6. bis 10. CJruppe des 
Periodensystems der Elemente durch Umsetzen einer Verbindung eines MetaUs der 6. bis 
10. Gruppe des Periodensystems der Elemente mit Verbindungen der Formel n 
und/oder m 




1 2 3 4 * 

R , R , R , R gleich oder verschieden, fur lineare, verzweigte, substituierte oder 
unsubstituierte cycUsche oder aUcyclische Alkylgruppen mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen; substituierte oder unsubstituierte, mono- oder polycycUsche 
Aiylgnq>pen mit 6 bis 24 Kohlenstofifetomen; mono- oder polycycUsche, 
substituierte oder unsubstituierte Heteiocyclen mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen; 
ein Hetffloatom aus da- Gruppe N, O, S stehen und R^ R'* eine kovalente Bindung 
aufweisen konnen 

R^ R^ R^ gleich oder verschieden fiir H, lineare, verzweigte, substituierte oder 
unsubstituierte cyclische oder aUcycUsche Alkylgruppen mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen; substituierte oder unsubstituierte, mono- oder polycycUsche 
Arylgruppen mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen stehen konnen, mit der MaBgabe, 
dass der Substituent R^ nicht fiir H steht 



2. Verfehrennach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Verbindungen der Formehi H oder IE Verbindungen der aUgemeinen Formehi V 
bisX 
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eingesetzt werden, wobei 

R^ R^, R^, R^, R^ die genaimten Bedeutungen und 

R^ R^ R^^, R^^ gleich oder verschieden fur H stehen oder eine der Bedeutungen von R* 
besitzen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
das Komplexe der allgemeinen Formel I 




hergestellt werden, wobei [Z] fur ein Metallkomplexftagment der allgemeinen Fonnel 

[UMb][A]n (XI) 



steht, und 

M: Metalle der Gruppen 6 bis 10 des Periodensystems der Elemente 
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L: ein oder mehrere, gjeiche oder verschiedene ein oder mehrzahnige geladene oder 

ungeladene Liganden 

A: einfach geladenes Anion oder das chemische Aquivalent eines mehrfach 

geladenen Anions, 
b: ganze Zahl von 1 bis 3 

a: ganze Zahl von 0 bis 5 x b 

n: ganze Zahl von 0 bis 6 

bedeutet und R^, r^* die genannten Bedeutungen besitzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadxirch gekennzeidinet, 

dass L in der allgemeinen Fonnel (XT) fur WasserstofiF. das WasserstofF-Ion, Halogene, 
Halogen-Ionen, Pseudohalogenide, Caiboxylat-Ionen, Sulfonat-Ionen, Amidreste, 
Alkylgruppen. Alkylaiylgruppen, Aiylgruppen, Heteroarylgruppen, Alkenylgruppen, 
Alkoholatteste, Nitrile, Isonitrile, Mono- oder Diolefine, Alkine, 7i-Aromatenreste, 
Cyclopentadienyl, Indenyl, Phosphine. Phosphite, Phosphinite, Phosphonite.' 
Phosphoraromaten, Acetylacetonat, Kohlemnonoxid, Stickstoffinonoxid ode^ 
Carbenliganden steht, 

wobei die Alkylgruppen 1 bis 24, die Alkenyl- und Heteroarylgruppen 2 bis 24 und die 
Aryl- und Alkylaiylgnq>pen 5 bis 24 Kohlenstoffatome beinhalten und jewdls substituiert 
Oder unsubstituiert sein konnen. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass A in der allgemeinen Foimel (XI) fur Halogenid, Pseudohalogenid, Tetraphenylboxat, 
Tetrafluoroborat, Tetrachloroborat, Hexafluorophosphat, Hexafluoroantimonat, 
Tetracarbonylcobaltat, Hexafluoroferrat, Tetrachloix>ferrat. Tetrachloroaluminat, Triflat, 
Bistrifluorsulphonylamid, Heptachlorodialuminat, Tetrachloropalladat, Sulfat, 
Hydrogensulfat, Nitrat. Nitrit, Phosphat, Hydiogenphosphat, Dihydrogenphosphat,' 
Hydroxid, Carbonat, Hydiogencarbonat, Salze von aromatischen oder aliphatischen 
Caibonsauren, Salze von aromaiischen oder aliphatischen Sulfonsauren oder Phenolate 
steht. 
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6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, 
dadurdi gekomzeichnet, 

dass als MetaU der Grappen 6 bis 10 des Periodensystems Ru, Rh, Ni, Pd oder Pt 
eingesetzt wird. 



7. Verfahren nach einetn der Anspniche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Metallkomplexe (I) aus den Verbindungen U his X und einem Metall der Grappen 
6 bis 10 des Periodensystems in situ als Katalysatoren oder Katalysatorprecursoren in 
Hydroformylierungen, Hydrierungen, Arylaminierungen, Hydrosilylierungen, Heck- 
Reaktionen, Suzuki-Kupplungrai, Kumada-Kupplungen, StiUe-Kupplimgen, Miyaura- 
Kupplungen, Sonogashira-Kiq>plungen, Olefinmetathesen, Cyclopropanierungen, 
Reduktionen von Halogenarenen, Polymerisationen oder Telomerisationsreaktionen 
hergestellt werden. 

8. Verfehrai nach ein«n der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass eine oder mehrere der Verbindungen H bis X in einem Verhaltnis von 1 bis 100 Mol 
zum Metall der 6. bis 10. Gruppe des Periodensystems eingesetzt werden. 

9. Verwendung der Metallkomplexe (I) als Katalysatoren in Hydrofonnylienmgen, 
Hydrierungen, Arylaminierungen, Hydrosilylioomgen, Heck-Reaktionen, Suzuki- 
Kupplungen, Kumada-Kupplungai, StiUe-Kupplungen, Miyaura-Kupplungen, 
Sonogashira-Kupplungen, Olefinmetathesen, Cyclopropanierangen, Reduktionen von 
Halogenarenen, Polymerisationea oder Telomerisationsreaktionen. 

10. Verwendung der Verbindungen H und/oder m als Ligandprecursoren in 
Hydrofonnylienmgen, Hydrienmgen, Arylaminierangen, HydrosUylienrngen, Heck- 
Reaktionen, Suzuki-Kupplungen, Kumada-Kupplungen, StiUe-Kupplungen, Miyaura- 
Kupplungen. Sonogashira-Kupplungen, Olefinmetathesen, Cyclopropanierangen, 
Reduktionen von Halogenarenen, Polymerisationen oder Telomerisationsreaktionen. 
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weil sie sIch auf Gegenstande bezlehen. zu deren Recherche cSe BehOrde nIcht verpfHchtet 1st, namlich 



2. I I Anspruche Nr. 

nfi! Anmeldung bezlehen, die den vorgeschrlebenen Anforderungen so wenta entsorechen 

dae eine sinnvolle Internationale Recherche nlcht durchgefOhrt werden kann. namllch '^""'««f""9e" ^ wenig entsprechen. 



3. I I AnsprQcheNr. 

well es sIch dabel um abhSngige AnsprOche handell. die nlcht entspreohend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld II Bemei1<ungen bel mangelnder EInheitlichkelt der Erflndung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt. daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalfc 

siehe Zusatzblatt 



^ ■ n intmifiiliTio'*^!!'® ? '^'u ^'JS®" zusatzllchen RecherchengebOhren rechtzeltig entrlchtet hat. ersireckt sIch 
Internationale Recherchenberlchl auf allerecherchlerbaren AnsprOche. i«. ^^loucuiMaiun 

^ zusatzllche RecherchengebOhr gerechtfertlgt hatte, hat die BehOrde nlcht zur Zahlung einer solchen GebOhr a^^^^^^^ 



^' nU iniSflf^SlTio ^fi ^u^^t ^^Plfforderltchen zusatzlichen Recherchengebohren rechlzeiUg entrlchtet hat, ersireckt sIch dieser 
^^fsKhe Nr "^^^ AnsprOche. far die GebOhrin entrlchtet worded sInd, haniik*i aK 



4- nH Sfi,'?fl'35^^^^ zu^tzilchen Recherchengebohren nicht rechtzeltig entrlchtet. Der Internationale Recher- 

chenbericht beschrflnkt sich daher auf die in den AnsprQchen zuersl erwShnte Erflndung: dIese 1st InlolSXs^S 



Bamerkungen hineichtllch eines Widerspruchs Q Die zusatzlichen GebOhren wurden vom Anmelder unter WIderspruch gezahlt. 

I I Die Zahlung zusatzlicher Recherchengebohren erfolgte ohne WIderspmch. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt l (i))(Jull 1998) 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP 03 A 1773 



WEITERE ANGABEN 



PCT/ISA/ 



210 



pie Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt daB diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt 
namiich: ' 





Angaben zu VerdftentlichuHpn. aie ^^gben Palentfamille geh6ren 


lnt( ^sAMenzeichen 1 

PUI/b^^/11773 1 


Im Recherchenberlcht Datum der mtn\\f>riiar\ rtar r> ^ ^ 1 

angefOhrtesPalentdokument VeroffeotHchung pSai,*;^' VerflSlichung 


DE 10062577 A 11-07-2002 DE 10062577 Al 11-07-2002 


homiDlatt PCT/ISA/210 (Anhang PalentfaniIlie)(Juli 1 992) " — < 1 



